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© Verfahren zur Herstellung einer heterogenen Metallocenkatalysatorkomponente. 



© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer heterogenen Metallocenkatalysatorkomponente aus 
einem geeignet substituierten Metallocen der 4. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente und einem; 
Poly(methylhydrogensiloxan) unter Mitwirkung eines Katalysators, 

Di Metallocenkomponente und ein geeignetes Aluminoxan lassen sich als Katalysator zur Polymerisation von 1- 
olefinen. cyclischen Olefinen, Diolefinen und cyclischen Diolefinen verwenden. 
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Verlahren zur Herstellung einer heterogenen Meta.locenkatalysatorkomponente 

D,e vor.iegende Ert.ndung bezieht s.ch au. e.n Verlahren zur Herstel.ung von heterogenen Metallocen- 
katalysatorkomponenten unter Verwendung von Po, y(^ethylhydrogens.loxan). 

Meta.locene von ObergangsmetaHen sind a.s Kata, V.*f 
4 542 199. EP 128045). Zusammen mil Aluminoxanen ^^^^ U g2TS2^lo« s-nd sehr 
welche in aromatischen und aliphatischen KoNenwasserstoffe £sl.c ' ^SJrS. itaQ« eingesetzt 
aktiv. Los.iche Katalysatoren sind nachtei.ig wenn s.e Katalysatorsystemen eingenchtet 

ein A.uminoxan gemeinsam aus einer Losung au. einen s ,ka ^^J* ^^^^p^ 
S 7 2^rSTS^ = ~n s^rend - Po.ymerisation extrahie. 

werden. «Metherreste enthaltende Metallocenverbindungen unter Bildung von 

Auflerdem ist bekannt. dafl S.lyletnerreste e ™ na,lB ,,*__„ , vn . DE 37 18 888). Dafiir ist es 
SHoxanbrOcken au. silikatische Trager 

notwendig. dem TrSgermaterial durch mehrstun 1™*™*™* er Hydroxylgruppengehalt eingestellt. 
adsorptiv gebundenes Wasser zu entziehen. Som.tw.rd e.n best,mm er "V^'Q ^ pp 9 mufl unter 
welcher ana.ytisch mit n-Butylmagnesiumchlor.d best.mmt w.rd. Der so kond.t.on.erte rag 

dungen der Formel I 

r! ^ (CpR 3 5- m R 4 m ]2-x 
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R 2 ^[CpR^-n^nlx 
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oder der Formel II 
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verwendet. 
worin 



NT Titan. Zirkonium oder Hafnium, vorzugswe.se Zirkonium ist und 
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C 0 einen Cyclopentadienylrest bedeutet. 

FT und R 2 sihd gieich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine C - 
C-c-Alkylgruppe. eine C- -C<o-Alkoxygruppe, eine C7-C2s-Arylalkylgruppe, eine C 6 -Cic-Arylgruppe. eine 
C--Aryloxygruppe, vorzugsweise eine Alkylgruppe Oder ein Halogenatom, insbesondere ein Chtoratom. 
R' und R 2 kdnnen auch miteinander verkntipft sein und mit M 1 einen Metallocyclus bilden. 
R 3 bedeutet ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom. eine Ct-Cio-Afkylgruppe, eine C 6 Cio-Aryigruppe. 
eine C7-C2o-Ary (alkylgruppe. eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe Oder einen Organometatlrest wie Ci-Ci 0 -Trial- 
kylsilyl, C 6 -Co-Aryl-Ci -Ci o-dialkylsilyl, Ci -Ci 0 -Alkyl-C 6 -Cio-diarylsilyl Oder Ce-Cio-Triarylsilyl. 
R 3 ist vorzugsweise ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, insbesondere ein Wasserstoffatom. 
R* und R 5 sind gieich oder verschieden und bedeuten eine C2-Cio-Alkenylgruppe, eine C 8 -Ci2- 

Alkenylarylgruppe, eine C2-Cio-AIkenoxygruppe. eine C 2 -C 8 -Alkenyl-Ci-C 8 dialkylsilylgruppe, eine C 2 -C 8 - 
Alkenyl-C 6 -Cto-diarylsilylgruppe oder eine C2-C 8 -Alkenyl-C 1 -C 8 -alkyl-C 6 -Cio-arylsilylgruppe. R* und R s 
sind vorzugsweise eine C 2 -Cio-Alkenylgruppe Oder eine C 2 -C 8 -Alkenyl-Ct-C 8 -dialkylsilylgruppe. 
R 6 und R 7 sind gieich oder verschieden und bedeuten einen Cyclopentadienyh Indenyl- oder 

75 Fluorenylrest. 

wobei die genannten Funfringe mit M 1 eine Sandwichstruktur bilden konnen. 
R 6 und R 7 sind vorzugsweise Indenylreste. 

R 8 und R 9 sind gieich oder verschieden. bedeuten Substituenten der genannten Funfringe R 6 und 
R 7 in 3-Stellung und sind eine C 2 -Ci 0 -Alkenylgruppe oder ein Organometatlrest wie beispielsweise eine C 2 « 
20 Cio-Alkenyl-Ci-Co-dialkylsilylgruppe, eine Ci-Cio-Alkyl-C 2 -Ci 0 -dialkenylsilylgruppe. eine C 2 -Ci 0 -Alkenyl- 
Ce-Cio-diarylsilylgruppe oder eine Cc-Cio Aryl-C2-Cio-dialkenylsilylgruppe. bevorzugt sind eine Alkenyl- 
oder Alkenyldialkylsilylgruppe, insbesondere eine Butenyl-oder Alkyldimethylsilylgruppe. 
R 10 hat die in den Formeln III-VII dargestellte Bedeutung 
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— C — — M 2 — — C C — - C M 2 - _ M 2— M 2 — 

R 12 Rl2 il2 il4 ^12 il4 ^12 ^14 

(HI) (IV) (V) (VI) (VII), 



wobei 

M 2 Silizium, Germanium oder Zinn, vorzugsweise Silizium ist und 

R 1, ,R 12 ,R 13 und R 1 * gieich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine Ci- 
4Q Cio-Alkylgruppe. eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe, eine Cs-Cio-Arylgruppe, eine C6-Cvo-Fluorarylgruppe,-eine 
Ci-Cio-Alkoxygruppe, eine Cc-Cio-Aryloxygruppe Oder eine C7 C2o-Arylalkylgruppe bedeuten, vorzugswei- 
se eine Dialkylsilyl- und eine 1 ,2-Alkandiylgruppe, insbesondere eine Dimethylsilylgruppe oder 1,2-Ethandi- 
ylgruppe bedeuten. 

R 11 und R 12 Oder R 13 und R 14 konnen unter Bildung spirocyclischer Systeme wie 



miteinander verknijpft sein, ebenso wie R 11 und R 13 Oder R 12 und R 14 folgendes Ringsystem 
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10 ausbilden konnen. 

x ist null Oder 1 . vorzugsweise null. 

m und n sind gleich Oder verschieden und bedeuten erne 
insbesondere 1 



Zahl von null bis 5, vorzugsweise 1 bis 3. 
^s n p«ele fOr geeignete Metallocenverbindungen der Formel I sind 



/5 



20 



25 



C»22r 



1 — <- — s.< 



S.(CH 2 CH-CH 2 ) <CH 3 ) 2 
S.< CH 2 CH-CH 2 ) <CH 3 ) 2 



CI 2 Zr- 



5. ( CH 2 CH-CH 2 ) ( CH 3 ) 2 



J 2 



( 1-1 ) 



( !-2> 



30 



Cl 2 Z«- 



( CH2 ) 2CH-CH2 
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S.'L<CH 2 )^CH-CH 2 ] <CH 3 >2 



J 2 



5- c CH-CH 2 ) ( CH 3 ) 2 



J 2 




5.(CH 2 CM-CH2 ) < CH 3 ) 2 



Be 



ispiele fur gee.gnete Metallocenverbindungen der Formei II s.nd 
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Die Metallocene enthalten mindestens zwei olefinische Funktionen. welche in einer Hydrosilylierungsre- 
aktion, katalysiert mit einer Verbindung der 8. Nebengruppe des Periodensystems der Elements, beispiels- 
45 weise Osmium. Iridium und Platin, vorzugsweise mit Platin, insbesondere mit Hexachloroplatinsaurehexah- 
ydrat. mit einem Poly(methylhydrogensiloxan), beispielsweise (CH 3 )3SiO[Si(CH 3 )HO]35Si(CH3)3. zu einem 
heterogenen Polymerisationskontakt nach folgendem Schema weiterreagieren: 
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(CH 3 ) 05.~O-S.-O~5.tCH3) 3 
CH 3 

Zur Heterogenisierung wird das Metallocen in einem Losemittel. beispielsweise einem aliphatischen 
oder c^c.oa.iphLchen KohlenwasserstoH. beispie.sweise Pentan Oder Cydohexan oder ,n e.nem arornat,- 
schen Kohlenwasserstoff. beispie.sweise Toluol oder Xylol. Oder in e,nem Ether. be.sp.elswe.se *eWethe'. 
geL. das Po.y(meth y .h y drogensi.oxan) und der Hydrosilylierungskatalysator ^^^^.^ 
Lch5bis120 min.vorzugsweisel0bis30minauf20b.s90 C. vorzugswe.se 30 b.s 80 C erwarmt. 
Daraufhin bildet sich ein grauer Niederschlag. der abfiltriert. gewaschen und getrocknet w.rd. 
SrSru^^if lad sich IR-sprektroskopisch aufgrund der C = C und Si-H-Schwingungsbande verfol- 

Oe? emndungsgemSfi erhaltene Heterogenkontakt kann zur Polymerisation von 1-Olefinen der Forme! 
FV*-CH = CH 2 . 

R° ri ° wasserstoH. eine geradkettige Oder verzweigte Alkylgruppe. beispielsweise Ethylen. Propylen oder 
4-MethvlDenten (1) bedeutet, verwendet werden. . • , 

AufieSem kann der Kontakt auch zur Polymerisation von cyclischen O.efinen. w.e be.sp.elswe.se 
Cvclopenten. Cyctohexen. Norbornen. Diolefinen und cyclischen Diolefinen eingesetzt werden. 

" Dabei wird zur Polymerisation neben dem Metallocen ein A.uminoxan .is Cokatalysator. dessen 
Synthase bekannt ist. verwendet. 

Anhand der folgenden Beispiele soil die Erfindung erlautert werden. 

Beispiel 1 

Zu 1 3 q (32 41 mmol) Kaliumhydrid in 20 cm= THF warden bei Zimmertemperatur 2.89 g (24.04 mmol) 
r H (CH i CH - ChTTo 50 cm3 THF gelost. innerhalb von 3 h zugetropft und der Ansatz anschhefiend 

Kefumnydnd wurde ab.i.trier, mit k,einen Portionen Ether gewaschen. 
im Vakuum getrocknet und ausgewogen. Es waren 0.78 g (19.45 mmol). 

12 96 mmol k'[CsH.-(CH 2 ) 2 CH = CH 2 ] waren entstanden. 

D.e ab^erte Cy— « ntadienid-losung wurde innerha.b von 1.5 h zu einer Suspens.on von 2,46 g 
(6 5 1™ ct zraHF), in 20 cm' THF bei -10 ' C zugetroplt. Nach 4 h Ruhren be, Zimmertemperatur 
£,rde der A T afz fi.triert. das F.ltrat e,nged.mpft und der Ruck.tand mi, e,nem KohlenwasserstoH extra- 
Zr ? Nach E^engen der vere.nigten E Jak.e wurde der be, -40 C geb.de.e Niedersch-ag abgetrennt und 
im Vakuum getrocknet. 
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Ausbeute: 1.5 g (3.75 mmol 57 %) 
Cl2Zr[CcH 4 -(CH r ) r CH = CH?) 2 

Die Verbindung zeigte ein der Erwartung entsprechendes *H-NMR-Spektrum und eine korrekte Elemen- 
taranalyse. 

5 

Beispiel 2 

Es wurde analog Beispiel 1 gearbeitet. jedoch wurden in Abanderung 0.87 g (21 .69 mmol) Kaliumhydrid 
und 3.56 g (21.67 mmol) C5H4 Si(CH 3 ) 2 CH 2 CH = CH 2 eingesetzt. Der Umsatz von Kaliumhydrid war 
vollstandig und die Menge CUZr (THF) 2 betrug 4,08 g (10,82 mmol). 
Ausbeute: 2,44 g (4.99 mmol (46 %) 
CI 2 2rtC5H*-Si(CH 3 ) 2 CH 2 CH = CH 2 ]2 

Die Elementaranalyse und das 'H-NMR-Spektrum entsprachen den Erwartungen. 



Beispiel 3 

Es wurden 10.16 g (22.35 mmol) 1 ,2-(1,1 'Bis(3-allyldimethylsilylindenyl)ethan in 100 cm 3 THF gelost 
20 und 27.95 cm 3 einer 1 ,6-n-Butyllithium-Hexan-L6sung (44,72 mmol) bei Zimmertemperatur innerhalb von 2 
h zugetropft. Nach 4 h Ruhren bei ca. 60 *C wurde der Ansatz eingedampft. der Ruckstand in einem 
Kohienwasserstoff suspendiert. filtriert. gewaschen, getrocknet und ausgewogen. Es waren 9.39 g (20.12 
mmol-*94 %) Dilithiumsalz entstanden. Das Dilithiumsalz wurde in 100 cm 3 Toluol suspendiert und bei 
Zimmertemperatur innerhalb 2 h 8,2 g (21,74 mmol) CUZr (THF)2 in 100 cm 3 THF zugegeben. Nach 
25 Ruhren uber Nacht wurde der Ansatz eingedampft, der Ruckstand mit einem Kohienwasserstoff extrahiert, 
filtriert und die vereinigten Filtrate eingedampft. 
Ausbeute 5 g (8,13 mmol 40 %) 

Ethylen*bis[1-(3-allyldimethylsilylindenyl)zirkontumdichlorid. 
Die Verbindung zeigte eine korrekte Elementaranalyse. 

30 

Beispiel 4 

0,98 g (2 mmol) der Verbindung mit der Formel I-2 wurden in 12 cm 3 Toluol gelost, 0,52 g (0,23 mmol) 
35 Poly(methylhydrogensiloxan) und 0,02 g H 2 PtCU*6H 2 0 hinzugefugt. Nach wenigen Minuten Erwarmung 
der Mischung bildete sich eine dunkelgraue, feste Phase. Die uberstehende Losung zeigte im IR-Spektrum 
keine Si-H-Schwingungsbande mehr. Daher wurde der Niederschlag abgetrennt, grUndlich mit Toluol 
gewaschen. um eventuell unumgesetzten. adsorptiv gebundenen Komplex zu entfernen. Anschlieflend 
wurde das Produkt im Vakuum getrocknet. Der elementaranalytisch untersuchte Ruckstand enthielt 10,2 % 
40 Zr. 



Beispiel 5 

45 Es wurde analog Beispiel 4 gearbeitet. jedoch wurden in Abanderung 0,83 g (1,70 mmol) der 
Verbindung mit der Formel I-2, 0,45 g (0,20 mmol) Poly(methylhydrogensiloxan) und 0.21 g H 2 PtCl6'6H 2 0 
eingesetzt. Der elementaranalytisch untersuchte Ruckstand enthielt 8,4 % Zr. 



so Beispiel 6 

Es wurde analog Beispiel 4 gearbeitet, jedoch wurden in Abanderung 1,2 g (3 mmol) der Verbindung 
mit der Formel I-3, 0.74 g (0.33 mmol) Poly(methylhydrogensiloxan) und 0.15 g H 2 PtCU*6H 2 0 eingesetzt. 
Der elementaranalytiso. jntersuchte Ruckstand enthielt 9.3 % Zr. 

55 

Beispiel 7 
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In einem 1 .5 dm' Stahlautoklav wurden 900 cm' einer DieseloUtaktion (Kp = 100-120 C) vorgelegt und 
auf 70 * C aufgeheizt. Der Reaktor wurde mit einer toluolischen Losung von 0.25 g M^hyJ^lum.noxan und 
0 01 mmol des heterogenen Kontaktes aus Beispiel 4 beschickt. Dann wurde Ethylen b.s zu einem 
Enddruck von 7 bar aufgepreflt und 2 h polymer.siert. Die Katalysatorreste in der Suspension wurden rrm 
wassriger HCI zersetzt. Das Polymere wurde isoliert. mit Aceton gewaschen und getrocknet. Man erh ie it 5.1 
g Polyethylen. Dies entspricht einer Akti vital von 255 g Polymer/mmol Zr«h (weitere Daten in der Tabelle). 
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Bespiel 8 



In einem 1.5 dm' Stahlautoklav wurden 600 cm' einer DieselSlfraktion (Kp= 100-120 C) und 300 cm 
Cyclopenten vorgelegt und auf 60 * C aufgeheizt. Der Reaktor wurde mit einer toluolischen Losung von 0.25 
g Methylaluminoxan und 0.01 mmol des heterogenen Kontaktes aus Beispiel 4 beschickt. Nach Aufpressen 
von Ethylen bis 7 bar wurde der Ansatz 2 h polymerisiert. Die Polymer-Losung wurde in die doppelte 
Menge einer Methanol/Aceton-Mischung gegeben. Das ausgefallene Ethylen-Cyclopenten-Copolymer wurde 
isoliert und getrocknet. Die Ausbeute betrug 4.2 g. entsprechend einer Aktivitat von 210 g Polymer/mmol 
Zr'h (weitere Daten in der Tabelle). 



20 Bespiel 9 



25 



30 



In einem 1.5 dm* Stahlautoklav wurden 900 cm' Cyclopenten vorgelegt und mit 0.25 g Methylalum.no- 
xan und 0.01 mmol des heterogenen Kontaktes aus Beispiel 4 beschickt. Nach 2-stundiger Polymerisation 
des Ansatzes bei 60 *C wurde die Polymer-Losung wie in Beispiel 8 aufgearbeitet. Die Ausbeute an 
Polymer betrug 1.6 g. entsprechend einer Aktivitat von 80 g Polymer/mmol Zr'h (weitere Daten in der 

Tabelle). ^ _ 

Beispiele 10 und 11 wurden entsprechend den Angaben in der Tabelle durchgefunrt. 
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Ansprtiche 

5 i. Vedahren zur Herstellung emer heterogenen Metatlocenkatalysatorkomponente aus einem Metallocen 

der Formel I 
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Rl JCpR3 5 . m R 4 m ]2-x 

^Ml' (I) 
R2 Nc P R3 5 _ n R 5 n ] x 



is 



oder der Formel II 



20 



r£ R 1 
" R 10 ^ (II). 



S 



R 7 ' R 2 



worin 

M' Titan. Zirkonium Oder Hafnium ist und 
35 c D einen Cyclopentadienylrest bedeutet, 

R' und R 2 gleich oder verschieden sind und ein WasserstoHatom. ein Halogenatom. erne C,-C. 0 - 

Alkylgruppe. eine C,-C,o-Alkoxygruppe. eine C7-C 20 -Arylalkylgruppe, eine C 6 -C,o-Arylgruppe oder erne U- 
Cio-Aryloxygruppe bedeuten, 

R' und R 2 auch miteinander verkniipft sein konnen und mit M 1 einen Metallocyclus bilden konnen. 

40 R3 ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom. eine C,-C,o-Alkylgruppe. eine C 6 -C,o-Arylgruppe. e.ne C 7 - 
Cjo-Arylalkylgruppe. eine C-Co-Fluoralkylgruppe oder einen Organometallrest w.e C,-C,o-Trialkyls.lyl. U- 
C,o-Aryl-C-C, 0 -dialkylsilyl. C,-C,o-Alkyl-C 6 -C,o-diarylsilyl oder C 6 -C,o-Triarylsilyl bedeutet. 
R* und R s gleich Oder verschieden sind und eine C 2 -C,o-Alkenylgruppe, eine C 2 -C,2-Alkenylarylgrup- 
pe. eine C 2 -C,o-Alkenoxygruppe. eine Cj-Cs-Alkenyl-C-Cg-dialkylsilylgruppe. e.ne C 2 -C.-Alkenyl-C s -Co- 

is diarylsilylgruppe Oder eine C 2 -C 8 -Alkenyl-C.-C 8 -alkyi-C 6 -C,o-arylsilylgruppe bedeuten. 

R* und R 7 gleich Oder verschieden sind und einen Cyclopentadienyl-. Indenyl- oder Fluorenylrest 

bedeuten. wobei die genannten Funfringe mit M' eine Sandwichstruktur bilden konnen. 
R8 und R 9 gleich oder verschieden sind. Substituenten der genannten Funfringe R und R in j- 

Stellung sind und C 2 -C,o-Alkenylgruppen oder Organometallreste bedeuten. 

so R'o die in den Formeln lll-VII dargestellte Bedeutung hat 
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I 

— C — 
I 

R 12 
(III) 



Rll Rll Rl3 

I I I 

- M 2 — — C — C — 

I I I 

R 12 R 12 R 14 

(IV) (V) 



Rll R 13 

I I 

C — M 2 — 
I I 

Rl2 R 14 

(VI) 



Rll Rl3 

I I 
— M 2 — M 2 — 

I I 
R 12 R 14 



(VII), 



wobei 

M 2 Silizium. Germanium Oder Zinn ist und 

Rit R i2 R 13 uncJ Rt* gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom. ein Halogenatom, eine Ct- 
15 Cto-Alkylgruppe. eine Ci-Cio-Fluoralkylgruppe. eine C 6 -Cto-Arylgruppe. eine C 6 -Cio-Fluorarylgruppe. eine 
Ci-Cio-A1koxygruppe. eine C 6 -Ct 0 -Aryloxygruppe Oder eine C7-C 2 o-Arylalkylgruppe bedeuten, 
R n und R t2 , R 13 und R 14 . R" und R 13 Oder R 12 und R 1 * mit den sie verbindenden Atomen ein Ringsystem 
ausbilden konnen. 
x null Oder 1 ist. 

m und n gleich Oder verschieden sind und eine Zahl von null bis 5 bedeuten, 

und einem Poly(methylhydrogensiloxan), dadurch gekennzeichnet. dafl das Verfahren mit einem Katalysator 
bei einer Temperatur von 20-90 *C und innerhalb von 5-120 min durchgefuhrt wird. 

2. Vertahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da/3 der Katalysator eine Verbindung der 8. 
Nebengruppe des Periodensystems der Elemente ist. 
25 3. Verfahren gemafl Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet dafi der Katalysator H 2 PtCU *6H20 ist. 

4. Verwendung der nach Anspruch 1 hergestellten heterogenen Metallocenkatalysatorkomponente 
zusammen mit einem Aluminoxan zur Polymerisation von 1-Olefinen der Formel 
R 15 -CH = CH 2 . 
wortn 

R 15 ein Wasserstoffatom, eine geradkettige Oder verzweigte Alkylgruppe bedeutet. 
und zur Polymerisation von cyclischen Olefinen. Diolefinen und von cyclischen Diolefineri. 
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